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^= (54) Title: METHOD OF PREPARING A TTTTN CERAMIC COMPOSITION WITH TWO MATERIALS, THE COMPOSITION 
^= THUS OBTAINED AND THE CONSTITUENT ELECTROCHEMICAL CELL AND MEMBRANE 



^= (54) Titre : PROCEDE DE PREPARATION D UNE COMPOSITION CERAMIQUE DE FAIBLE EPAISSEUR A DEUX M ATH 
^— RIAUX, COMPOSITION OBTENUE, CELLULE ELECTROCHIMIQUE ET MEMBRANE LA COMPRENANT 

— (57) Abstract: The invention relates to a method of preparing a thin solid composition consisting of a ceramic or metallic material A 
having, inside said composition, a surface concentration gradient, and a ceramic or metallic material B having a chemical composition 
that is identical to, or different from, that of material A. The inventive method consists in: - infiltrating a porous pore-forming 
substrate with a suspension of material A; - evaporating the solvent; - a debinding step; - a sintering step; - a step involving the total 
or partial filling of the pore space created at the surface of material A by material B; - and a step consisting in sintering or cosintering 

the unit obtained. The invention also relates to the ceramic material, the solid electrolyte membrane and the electrochemical mixed 

gggs ionic-electronic conductor cell comprising said electrolyte. Moreover, the invention relates to the use of said solid electrolyte to 
extract oxygen from a gas mixture containing same or to analyse the presence of oxygen in a gaseous atmosphere. Furthermore, 

"Z^ZZ me invention relates to a method of preparing ultra-pure oxygen, a method of reducing and/or eliminating oxygen in a gaseous 
atmosphere, a method of producing heat and electrical energy inside a solid fuel cell, a method of producing synthesis gas by catalytic 
reaction of the natural gas of water vapour and oxygen, a method of producing ultra-pure oxygen, an industrial method of synthesising 
an organic compound by catalytic reaction comprising at least one oxidation step, using said thin solid composition. Finally, the 
invention relates to the use of said composition for preparing gas or liquid filtration membranes, ceramic/metal joints, biomaterials 
and sensors. 



(57) Abrege : Procede de preparation d'une composition solide de faible epaisseur, constitute d'un materiau ceramique ou metal - 
lique A presentant, au sein de ladite composition, un gradient de concentration supeilicielle, d'un materiau ceramique ou metallique 
B de composition chimique identique ou differente de celle du materiau (A) comprenant une etape d' infiltration d'un substrat poro- 
gene poreux par une suspension du materiau (A), une etape d' evaporation du solvant, une etape de deliantage, une etape de frittage, 
une etape de remplissage total ou partiel de la porosite creee a la surface du materiau (A) par un materiau (B) et une etape de frittage 
ou cofrittage de 1' ensemble obtenu. Materiau ceramique, membrane electrolyte solide et conducteur mixte ionique electronique cel- 
lule electrochimique comprenant ledit electrolyte; utilisation dudit electrolyte solide pour extraire l'oxygene d'un melange gazeux 
en contenant ou pour analyser la presence d'oxygene dans une atmosphere gazeuse. Procede de preparation d'oxygene ultra-pur, 
procede dc reduction ct/ou d'climination dc l'oxygene d'une atmosphere gazcusc, procede dc production d'encrgic thcrmiquc et 
electrique au sein d'une pile a combustible solide, procede de production de gaz de synthese, par reaction catalytique du gaz naturel 
de vapeur d'eau et d'oxygene, procede de production d'oxygene ultra-pur, procede industriel de synthese d'un compose organique 
par reaction catalytique comprenant au moins une etape d'oxydation, mettant en oeuvre ladite composition solide de faible epaisseur; 
utilisation de ladite composition, pour preparer des membranes de filtration des gaz ou des liquides, des jonctions ceramiques/metal, 
\^ des biomateriaux ou des capteurs. 
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Precede de preparation d'une composition ceramique de faible epaisseur 
a deux materiaux* composition obtenue, cellule efectrochimique et 

membrane la comprenant 

5 L'inventiori a pour ebjeViun nouveau procede de preparation d'une composi- 

tion soiide ceramique et/ou metallique de faible epaisseur constitute de trois pha- 
ses ; un materiau (A), un materiau (B) et une porosite. La concentration de cha- 
cune des phases varie continument d^une face a I'autre de I'objet suivant un gra- 
dient continu et controle. La matrice poreuse de materiau (A) presente un gradient 
10 de porosite de 0 % a environ 80 %, totalement ou partiellement remplie par le ma- 
teriau (B). La concentration du materiau (B) dans I'objet varie done de 80,% a 0 % 
sur de faibles epaisseurs. 

Les ceramiques poreuses presentent des proprietes physico-chimiques, que 
ce soit la stabilite thermique, la stabilite chimique, la biocompatible ou la resis- 
15 tance mecanique, qui en font de bons candidats a des applications diverses telles 
que les membranes de filtration, Iescapteurs, les jonctions ceramiques / metal, les 
biornateriaux, la conservation d'energie, Tisolation thermique ou la catalyse. Ces 
y materiaux sont utilises notamment pour leur faible densite, leur grande surface 
d'echange ou leur perm^abilite elevee grace a leur porosite ouverte. 
20 Comme techniques de creation de porosite dans le materiau ceramique, My 

' : a : , • 

ie frittage ihcomplet de particules ceramiques, 
Tintroduction de porosite par emulsion du materiau avant f rittage, 
l'utilisation de corps porogenes elimines avant frittage, 
25 les operations de formage comme I'extrusion, le moulage par injection, le 

prototypage rapide ou ^utilisation de fibres ceramiques. 

■ Ces methodes sont repertories dans Roy W. Rice, "Porosity of ceramics", 
Marcel Dekker, 1998, pp 20-21. 

Le sous-frittage ou frittage incomplet, d'une poudre ceramique ou d'un me- 
30, lange de poudres ceramiques de differentes failles de grains, ne permet pas d'at- 
teindre une porosite superieure a 50%. 

L'utilisation de corps porogenes, elimines par exemple, par pyroiyse avant 
frittage et laissant des pores en negatif dans la ceramique, est un des procedes les 
plus appropries pour ('elaboration de "materiaux dont la porosite est controlee en 

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 
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termes de fraction volumique, de forme et de repartition en taille des pores. L'in- 
corporation de corps porogenes particulates, comme I'amidon; les latex, le gra- 
phite ou les resines, dans des suspensions ou pates ceramiques, permet d'obtenir 
une porosite repartie de fagon homogene dans une matrice ceramique dense. Se- 
5 Ion le procede de mise en forme, le pressage, le coulage en motile, le couiage en 
bande, ('extrusion ou le mouiage par injection, on obtient un materiau de geometrie 
plane, tubulaire ou de forme plus complexe. 

Plusieurs variantes de cette technique d'incorporation de particules poroge- 
nes dans une suspension ceramique, sont decrites dans les brevets americains 

10 publies sous les numeros US 4,777,153, US 4,883,497, US 5,762,737, US 
5,846,664 et US 5,902,429. et dans les publications de Lyckfeldt et al; et Apte et al 
(O. Lyckfeldt, E. Liden, R. Carlsson, "Processing of thermal insulation materials 
with controlled porosity", Low expansion materials, pp 217-229 ; S. F. Corbin, P. S. 
Apte, J. Am. Ceram. Soc, 82, 7, 1999, pp 1693-1701). Apte et al. decrivent no- 

15 tamment un procede utilisant le coulage en bande de suspensions ceramiques 
contenant des particules porogenes et la thermocompression de bandes pour ob- 
tenir apres frittage un materiau poreux a gradient discret de porosite. 

Le corps porogene peut aussi etre une preforme impregnee par une sus- 
pension ceramique (poudre ceramique + solvant + additifs organiques). 

20 L'infiltration de mousses polymeres par une suspension ceramique, permet 

d'obtenir des ceramiques massives ayant une porosite ouverte importante. Dans ce 
cas, la porosite totale est directement liee a la structure de la mousse, mais cette 
technique ne permet pas d'atteindre des tailles de pores microniques et elle ne 
peut pas etre mise en oeuvre pour preparer des materiaux de faible epaisseur. 

25 US 4,780,437 divulgue un procede de preparation de materiaux. poreux de 

faible epaisseur, par infiltration d'un flocage de fibres porogenes pyrolysables par 
une suspension ceramique. Les materiaux obtenus par ce procede presentent une 
porosite anisotrope orientee. 

La maTtrise de la structure en tant que systeme dense ou systeme poreux a 

30 gradient de porosite et la maTtrise de la microstructure, notamment la distribution 
en taille des particules et des pores, d'un objet ceramique est un facteur determi- 
nant pour ses proprietes intrinseques et pour ses applications en termes de per- 
formances, de reproductibilite, de duree de vie et de cout. 
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Aujourd'hui, on ne sait pas fabriquer une membrane ceramique de faible 
epaisseur, de I'ordre de quelques centaines de micrometres, possedant un gradient 
continu de porosite superficielle controie, allant de 0 % (ceramique dense) a envi- 
ron 80% (systeme tres poreux) en une seule operation. Tous les objets realises se- 
5 Ion les divers precedes connus, ont des gradients discrets ou discontinus de poro- 
site controles. Or la presence., meme pour un materiau identique, de ces gradients 
discrets de porosite, peut engendrer aux differentes interfaces, des phenomenes 
de decollement et de delaminage des couches, notamment a cause des differen- 
ces de coefficients d'expansion thermique entre ces zones. II en decoule une de- 
1 0 gradation rapide de I'objet. 

Le fait de pouvoir realiser un gradient continu de porosite superficielle 
controie d'un materiau, doit permettre d'eviter la succession d'interfaces entre les 
couches de porosite differente et par consequent d'eviter ces phenomenes de de- 
gradation. 

15 Dans le cas de ('elaboration de cellules electrochimiques constitutes d'un 

electrolyte solide dense et d'electrodes, dites volumiques, comme celles decrites 
dans la demande internationale de brevet WO 95 / 32050, le fait de maTtriser une 
microstructure de Pelectrolyte solide avec un gradient continu de porosite superfi- 
cielle controie rempli totalement ou partiellement d'un materiau d'electrode doit 

20 permettre : 

De favoriser les compatibilites physique et chimique entre I'electrode volumi- 
que et I'electrolyte solide dense et d'ameliorer ainsi la cohesion de ['interface entre 
ces deux materiaux, 

De limiter les couts energetiques lies aux surtensions interfaciales, 
25 De favoriser la diffusion, la dissociation et la recombinaison de I'oxygene 

dans tout Tedifice en trois dimensions de la structure poreuse electrode volumi- 
que/electrolyte solide dense, par la delocalisation en volume de maniere homo- 
gene de la reaction d'electrode. 

Les cellules electrochimiques ainsi formees ont des performances electro- 
30 chimiques ameliorees (densite de courant appliquee par unite de surface), de du- 
ree de vie, de vieillissement (degradation) et de cout energetique. 

Dans le cas de Pelaboration de piles a combustible solide (SOFC : Solid 
Oxide Fuel Cell), ces dernieres sont constitutes d'un electrolyte solide dense de 
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faible epaisseur (entre 5 \im et 300 jxm, preferentiellement entre 10 |nm et 100 jum) 
depose soit sur I'electrode anodique (cote fuel), soit sur Telectrode cathodique (co- 
te air). Le fait de maTtriser une structure / microstructure de Telectrolyte solide 
(epaisseur, compacite, taille des grains, porosite avec un gradient continu de com- 
position cree par remplissage total ou partiel d'un gradient continu de porosite su- 
perficielle controle d'un des materiaux "support" d'electrode (anode ou cathode) 
doit permettre : 

De favoriser les compatibility physique et chimique entre ladite electrode 
"support" anodique (fuel) ou cathodique (air) et I'electrolyte solide dense et d'ame- 
liorer ainsi la cohesion de I'interface entre ces deux materiaux ; 

de limiter les couts energetiques lies aux surtensions interfaciales et a 
I'epaisseur de I'electrolyte solide ; 

de favoriser la diffusion, la dissociation et la recombinaison de I'oxygene 
dans tout I'edifice en trois dimensions de la structure poreuse, electrode volumique 
"anodique ou cathodique" / electrolyte solide dense, par la delocalisation en vo- 
lume de maniere homogene de la reaction d'electrode. 

Les elements de piles a combustible solide ainsi formes ont des performan- 
ces ameliorees en terme de productivity (puissance produite par unite de surface 
plus elevee), de temperature de fonctionnement rabaissee, de duree de vie, de 
vieillissement (degradation) et de cout energetique. 

Dans le cas de I'elaboration d'un reacteur ceramique membranaire catalyti- 
que pour la reaction par exemple de reformage du methane en gaz de synthese 
selon la reaction chimique, CH 4 + 1 /2 0 2 -^2H 2 + CO, la membrane dense est un 
materiau de structure cristalline de type perovskite ABO3, AA'BB'0 6 (A,A': lantha- 
nide et/ou actinide; B, B 1 : metaux de transition), Brown - millerite et / ou pyrochlore. 
Le materiau possede des proprietes de conductivite mixte et est depose sous 
forme de membrane dense (compacite > 94 %), d'epaisseur comprise entre 5 jam 
et 500 |nm, preferentiellement entre 10 jxm et 300 (urn) sur un support poreux de 
meme composition chimique ou de composition chimique differente. Le fait de maT- 
triser une structure/microstructure (epaisseur, compacite, taille des grains, porosite 
residuelle) de la membrane dense (conducteur mixte) avec un gradient continu de 
composition par remplissage total ou partiel d'un gradient continu de porosite su- 
perficielle controle du support doit permettre : 
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De favoriser ies compatibilites physique et chimique entre ledit support po- 
reux et la membrane conductrice mixte dense et d'ameliorer ainsi la cohesion de 
('interface entre ces deux materiaux, 

D'accroitre !e fiux d'oxygene produit, ce dernier etant selon la loi de Wagner 
5 inversement proportionnel, pour un domaine de travail donne, a I'epaisseur de la 
membrane dense, 

De favoriser la diffusion, la dissociation et la recombinaison de I'oxygene 
dans tout I'edifice en trois dimensions de la structure poreuse du support si ce der- 
nier est de meme composition chimique que la membrane, 

10 D'ameliorer la tenue mecanique du reacteur membranaire essentiellement 

grace aux proprietes mecaniques du support. 

La membrane ceramique conductrice mixte pour la reaction de reformage du 
methane doit presenter des performances ameliorees en terme de flux d'oxygene 
par unite de surface, d'abaissement de la temperature de travail, de duree de vie, 

15 de vieillissement (degradation) et de tenue mecanique sous milieu reducteur par 
rapport a un systeme auto - supporte. 

Dans cette application, le reformage, un catalyseur est depose en surface 
de la membrane dense mince presentant ou non de la surface developpee et de la 
rugosite en surface, elle-meme supportee sur un support poreux de meme nature 

20 ou de natures chimiques differentes. 

C'est pourquoi, I'invention a pour objet, un procede de preparation d'une 
composition solide de faible epaisseur, constitute essentiellement d'un materiau 
ceramique et/ou metallique (A) presentant, au sein de ladite composition, un gra- 
dient de concentration superficielle, d'un materiau ceramique et/ou metallique (B) 

25 de composition chimique identique ou differente de celle du materiau (A), caracte- 
rise en ce qu'il comprend Ies etapes successives suivantes : 

- une etape (1) , d'infiltration d'un substrat porogene poreux et d'epaisseur 
controlee, par une suspension du materiau (A) dans un solvant, 

- une etape (2) , d'evaporation du solvant, pour former une structure compo- 
30 site porogene / materiau (A), 

- une etape (3) , de deliantage, 

- une etape (4) , de pref rittage ou de f rittage, 
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- une etape (5) , de remplissage total ou partiel de la porosite creee en sur- 
face du material! (A) par le materiau (B) ou un precurseur dudit materiau (B), le cas 
echeant et si desire 

- une etape (5') , de traitement thermique, 
5 et dans tous les cas 

- une etape (6) . de frittage ou de cofrittage de Pensemble obtenu a Tune des 

etapes (5) ou (5 1 ). 

Dans la definition du procede objet de la presente invention, par faible 
epaisseur, on entend generalement une epaisseur totale comprise entre environ 
10 0,05 mm et environ 5 mm et plus particulierement, entre environ 0,25 mm et envi- 
ron 2 mm. 

Dans la definition du procede objet de la presente invention, par gradient 
continu de porosite superficielle controle, on indique que la porosite dudit materiau 
varie d'une valeur tendant vers 0%, au niveau de Tune de ses faces (appelee sur- 

15 face dense), jusqu'a une valeur tendant vers environ 80% au niveau de sa face op- 
posee (appelee face poreuse). 

Par porosite superficielle, on entend la porosite a la surface du materiau (A) 
accessible, ou bien a un gaz, liquide ou a un fluide supercritique, par exemple a un 
gaz ou un melange de gaz comme I'air ou le gaz naturel, pour le fonctionnement 

20 d'une membrane ceramique conductrice purement ionique ou mixte, ou bien a un 
liquide, comme une suspension ou un metal fondu, pour une infiltration. 

Lorsque le materiau est destine a la fabrication d'une membrane permettant 
le passage d'ions oxygene en son sein, la porosite du materiau au niveau de la 
face dense, est de I'ordre de 0 %. Elle est inferieure ou egale a 80 % et est plus 

25 particulierement egale a environ 60 % au niveau de la face poreuse. 

Par substrat porogene poreux, on designe un empilement poreux de particu- 
les porogenes solides ou d'un melange de particules porogenes solides, de taille 
et/ou de forme et/ou de nature identique ou differente. La porosite du substrat est 
comprise entre environ 20 % et environ 90 % et de preference superieure ou egale 

30 a 30 % et inferieure ou egale a 70 % et tout particulierement environ egale a 40 %. 
La porosite du substrat porogene poreux correspond aux interstices entre le ou les 
porogenes, que se soient des particules, des plaquettes ou des fibres. Cette poro- 
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site d'empilement interconnected, appelee aussi porosite ouverte, permet I'infiltra- 
tion de la suspension ceramique. 

Par porogene, on designe tout materiau susceptible d'etre elimine, par de- 
composition thermique ou attaque chimique lors de I'etape de deliantage prealable 
5 au frittage en laissant des pores dans le materiau obtenu a Tissue de cette etape et 
sans laisser de residus. Comme porogene, on prefere utiliser les polymeres exis- 
tant sous forme particulate et de forme relativement isotrope comme, par exemple, 
des cires de polypropylene micronisees (par exemple, PropylTex™270S ou Pro- 
pylTex™325S de MICRO POWDERS, Inc.), des polyamides (par exemple 

10 ORGASOL™ de ELF-ATOCHEM), des latex, du polytetrafluoroethylene ou des 
spheres de polystyrene. Comme porogenes, on utilise egaiement des fibres de cel- 
lulose (par exemple ARBOCEL™BE600~10 de Rettenmeier), des amidons (par 
exemple I'amidon de mais standard, I'amidon de ble standard SP ou la fecule de 
pomme de terre de ROQUETTE FRERES, amidon de riz REMYRISE™DR de 

15 REMY) ou du graphite. 

Par suspension de materiau (A), on indique une suspension qui a une visco- 
site et un comportement rheologique adaptes a I'infiltration dans le substrat poro- 
gene poreux, de maniere a induire un gradient de remplissage des pores continu, 
tendant de 0% de remplissage des pores, au niveau de la face opposee a Pinfiltra- 

20 tion, jusqu'a environ 100 % au niveau de la face d'infiltration. 

L'etape (1) , d'infiltration est realisee par exemple, par la technique dite du 
coulage en bande. La technique de coulage en bande est mise en ceuvre au 
moyen d l un banc de coulage. Cette technique est particulierement appropriee, 
lorsque Ton souhaite obtenir un materiau ceramique de forme planaire. On peut 

25 aussi la mettre en ceuvre pour realiser des tubes par enroulement, par exemple au- 
to ur d'un mandrin, de feuilles ceramiques denses et chargees en particules poro- 
genes ou encore pour realiser des structures ondulees par formage ou thermofor- 
mage sur une preforme, 

Le gradient d'infiltration du substrat porogene poreux par la suspension, est 

30 obtenu en controlant la viscosite et le comportement rheologique de cette derniere. 
C'est ainsi que I'augmentation de la proportion en phase organique dans la sus- 
pension de particules porogenes, diminue la porosite du substrat car elle provoque 
la fermeture des interstices entre les entites de porogene et rend plus difficile Pinfil- 
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tration par la suspension de viscosite donnee. De meme, I'augmentation de la vis- 
cosite de la suspension, rend egalement plus difficile I'infiltration du substrat poro- 
gene poreux. 

L'etape (2) . d'evaporation du solvant est si necessaire realisee par circula- 
5 tion d'un courant d'air chaud. 

L'etape (3) , de deliantage consiste a eliminer, par decomposition thermique 
ou attaque chimique, les porogenes ainsi que les differents auxiliaires organiques 
utilises pour la mise en oeuvre des etapes precedentes du procede. 

L'etape (4) , de prefrittage ou de frittage consiste en un traitement thermique 
10 de consolidation et/ou de densification du materiau (A) autour de la porosite deve- 
loppee par le porogene. Au cours de ce traitement thermique, des phenomenes de 
diffusion, thermiquement actives, sont responsables de transports de matiere et, 
par suite, de la consolidation de la structure et de la densification du materiau. Le 
frittage consiste generalement en un traitement thermique a une temperature opti- 
15 male. 

Par temperature optimale de frittage, on designe la temperature, inferieure a 
la temperature de fusion ou de decomposition du materiau, pour laquelle la densifi- 
cation est maximale et la croissance des grains limitee. Dans le cas de materiaux 
de la famille des composes BIMEVOX, la temperature de frittage est comprise en- 
20 tre 700 et 850°C et on preferera une taille moyenne des grains apres frittage, infe- 
rieure a 5 pm et de preference inferieure a 3 //m. 

Un prefrittage consiste en une simple consolidation du materiau, soit sans 
densification, soit avec une faible densification, a une temperature inferieure a la 
temperature de frittage du materiau. Le but de la consolidation est d'assurer la co- 
25 hesion lors de l'etape ulterieure de remplissage de la porosite du materiau (A). 

Les stapes (3) et (4) peuvent etre realisees au cours d'une meme operation 
en une seule etape (3') , appelee etape de deliantage - prefrittage ou deliantage - 
frittage. 

L'etape (5) . de remplissage total ou partiel de la porosite creee en surface 
30 du materiau (A) par un materiau (B) ou un precurseur dudit materiau (B), peut-etre 
realisee par infiltration ou par impregnation d'un liquide contenant le materiau (B) 
ou un precurseur dudit materiau (B), par depot chimique en phase vapeur (CVD) 
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d'un gaz contenant le materiau (B) ou son precurseur, ou par depot en phase su~ 
percritique d'un fluide contenant le materiau (B) ou son precurseur. 

On entend par precurseur du materiau (B), un compose (molecule organi- 
que, organometallique, seL.) permettant d'obtenir le materiau (B) apres un traite- 
5 ment thermique. 

L'etape (5) , de remplissage total ou partiel de la porosite, peut comprendre 
I'evaporation d'un solvant. 

L'etape (6) , de frittage ou de cofrittage de Tensemble materiau (A) + mate- 
riau (B), consiste en un traitement thermique de consolidation et de densification 
10 du materiau (B), voire de densification du materiau (A) prefritte. Cette etape peut 
aussi permettre a un precurseur du materiau (B) de se decomposer pour former le 
materiau (B). 

Dans tous les cas, ce traitement thermique est effectue a une temperature 
inferieure ou egale a la temperature de frittage du materiau (A). Cette etape permet 

15 egalement d'assurer une bonne cohesion de I'interface entre les materiaux (A) et 
(B). Cette etape peut aussi comprendre un deliantage, par decomposition thermi- 
que ou attaque chimique, pour eliminer les differents auxiliaires organiques utilises 
pour le remplissage total ou partiel de la porosite creee en surface du materiau (A) 
par le materiau (B) ou un precurseur dudit materiau (B). 

20 Selon une premiere variante du procede tel que defini precedemment, la 

structure composite (S) issue de l'etape (2) , subit une etape (2\ de decoupe en 
elements de structure (s). Les elements (s) obtenus sont de preference de forme, 
et de dimensions identiques. 

Lorsque Ton veut preparer soit un electrolyte solide, soit une membrane 

25 conducteur mixte supportee, deux elements (s-i) et (s 2 ) obtenus a l'etape (2') peu- 
vent etre empiles tete-beche, leur face dense etant adjacentes, pour former un en- 
semble (H), qui est ensuite thermocomprime puis est soumis aux etapes (3) et (4) , 
ou a l'etape (3') , puis aux etapes (5) et (6) du procede tel que defini precedem- 
ment. 

30 Dans ce cas, les dimensions de la matrice de thermocompression de I'en- 

semble (H) peuvent etre adaptees aux dimensions des elements s, (si) et (s 2 ). 

Uoperation de thermocompression de Tensemble (H), consiste generale- 
ment en un pressage sous une pression d'environ 50 MPa. pendant 5 a 10 minu- 
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tes, a une temperature superieure a la temperature de transition vitreuse (Tg) de la 
phase organique mise en oeuvre, comprenant le iiant et ie plastifiant. Elle est gene- 
ralement inferieure a 100°C. 

Selon un premier aspect particulier du procede objet de la presente inven- 
5 tion, celui-ci, comprend une etape prealable (p) de. preparation du substrat poro- 
gene poreux. Cette preparation comprend plus particulierement : 

- Une etape (p*) , de preparation d'une suspension d'un ou plusieurs poroge- 
nes solides dans un solvant, en presence si necessaire, de liants, de plastifiants 
et/ou de dispersants et avec ajout Ie cas echeant et si desire, a ladite suspension, 

10 d'une faible proportion de particules ceramiques et / ou metalliques ou de precur- 
seurs d'un materiau ceramique et/ ou metallique ; 

- Une etape (Ph) , de coulage de ladite suspension formee a I'etape (Pg) ,sur 
une surface plane, et 

- Une etape (p n ) , d'evaporation dudit solvant. 

15 Comme solvant, on choisit un liquide inerte vis-a-vis des porogenes et no- 

tamment un liquide dans lequel les porogenes sont insolubles. 

II s'agit generalement d'un solvant organique, par exemple du methanol, de 
Pethanol, de I'isopropanol ou du butanol, de methyl ethyl cetone (MEK), d'un me- 
lange ethanol + MEK ou de trichlorethylene. 

20 Comme dispersant, on choisit un compose ou un melange de composes 

conduisant a la repulsion electrostatique et/ou sterique des porogenes, que ce 
soient des particules, des fibres ou des plaquettes, dans le solvant. On choisit de 
preference un compose ou un melange de composes de la famille des esters 
phosphoriques, comme le BEYCOSTAT™ A259 ou des esters fluoroalkyles ou les 

25 ethoxylates d'alkyle. 

Comme Iiant, on choisit un compose ou un melange de composes, chimi- 
quement compatible avec les autres constituants de la suspension et du materiau 
ceramique eventuellement present. On choisit de preference, un compose ayant 
une faible temperature de transition vitreuse T g . On choisit plus particulierement un 

30 compose soluble dans" le solvant choisi. Parmi les composes ou melanges de 
composes disponibles dans le commerce, il y a les polyacryliques tels que les 
DEGALAN™ ou les polyvinyliques tels que les polyvinylbutyrals. 
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Comme plastifiant, on choisit un compose ou un melange de composes dis- 
ponibles dans le commerce et connus comme possedant cette propriete, tel que 
des phtalates, comme le phtalate de dibutyle ou le phtalate de butyle et de benzyle 
ou bien les polyethyleneglycols. On choisit plus particulierement un compose solu- 
5 ble dans le solvant choisi. 

Comme support de coulage, on choisit generalement une surface en verre, 
un acier inoxydable ou un film plastique tel que par exemple, un film en Mylar™ ou 
en polypropylene. 

L'ajout d'un agent liant et /ou d'un agent plastifiant, en faible proportion, 
10 dans la suspension de porogene, permet d'obtenir un substrat polymere poreux 
flexible et manipulable apres evaporation du solvant et ne se deteriorant pas lors 
de ['infiltration de la suspension de materiau (A). Ces composes torment un pon- 
tage entre les porogenes. 

De fagon generale, les constituants de la suspension pr£paree a l'etape (p a ) 
15 sont choisis, pour qu'apres evaporation du solvant, le substrat porogene forme 
n'adhere pas au support sur lequel est realise le coulage de ladite suspension et 
qu'il ne se fissure pas. 

Si necessaire, l'etape (p h ) est precedee d' une etape (ph) , de desaqqlomera- 
tion d es particules porogenes dans ladite suspension formee a I'etape (p a ) , ladite 
20 etape (ph) etant eventuellement suivie d'une etape (p g ) , de desaeration de ladite 
suspension. 

L'etape (ph) consiste generalement en la rupture des agglomerats par une 
action mecanique comme le broyage, par exemple par attrition ou avec des ultra- 
sons. 

25 L'etape (o*) consiste generalement en ('elimination des bulles d'air presentes 

dans la suspension, par exemple par application d'un vide, par rotation en jarre ou 
par tamisage. 

L'etape (Ph) est realisee par la technique dite du- coulage en bande. Cette 
technique est particulierement appropriee, lorsque Ton souhaite obtenir un mate- 
30 riau ceramique de forme planaire et de faible epaisseur. On peut aussi la mettre en 
oeuvre pour realiser des tubes par enroulement, par exemple autour d'un mandrin, 
de feuilles ceramiques denses et chargees de particules porogenes ou pour reali- 
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ser des structures de forme, par exemple ondulees, par formage ou thermofor- 
mage sur une preforme. 

La technique de coulage en bande est mise en oeuvre avec un banc de cou- 
lage. Un tel dispositif est disponible dans le commerce. 
5 Selon un deuxieme aspect particulier du procede objet de la presente inven- 

tion, celui-ci comprend une etape prealable (o^ de preparation d'une suspension 
d'un materiau (A) dans un solvant, avec eventuellement I'ajout de particules poro- 
genes. 

Cette preparation comprend plus particulierement : 
10 - une etape (q a ) , de preparation d'une suspension de particules de materiau 

(A) et eventuellement de particules porogenes dans un solvant, en presence d'un 
dispersant ; 

- une etape (q h ) . d'addition dans la suspension preparee a I'etape fg^ . d'un 
liant et d'un plastifiant et eventuellement d'un agent mouillant. 

15 Comme solvant, on choisit un liquide permettant la solubilisation des auxiliai- 

res organiques de mise en oeuvre, comme les agents dispersants, les liants ou les 
plastifiants. II s'agit generalement, d'un solvant organique par exemple du metha- 
nol, de I'ethanol, de I'isopropanol ou du butanol, de methyl ethyl cetone (MEK), d'un 
melange ethanol + MEK ou de trichlorethylene. 

20 Comme dispersant, on choisit un compose ou un melange de composes, 

chimiquement compatible avec les autres constituants de la suspension et du ma- 
teriau (A). On choisit de preference un compose ou un melange de composes de la 
famille des esters phosphoriques, comme le BEYCOSTAT™ A259, des esters fluo- 
roalkyles ou des ethoxylates d'alkyles. 

25 Comme liant, on choisit un compose ou un melange de composes chimi- 

quement compatible avec les autres constituants de la suspension et du materiau 
(A). On choisit de preference, un compose ayant une faible temperature de transi- 
tion vitreuse (T g ). On choisit plus particulierement un compose soluble dans le sol- 
vant choisi. Parmi les composes ou melanges de composes disponibles dans le 

30 commerce, il y a les polyacryliques, tels que les DEGALAN™ ou les polyvinyliques, 
tels que les polyvinylbutyrals. 

Comme plastifiant, on choisit un compose ou un melange de composes dis- 
ponibles dans le commerce et connus comme possedant cette propriete, tel que 
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des phtalates, comme le phtalate de dibutyle ou le phtatate de butyle et de benzyle 
ou encore les polyethyleneglycols. On choisit plus particulierement un compose so- 
luble dans le solvant choisi. 

Comme agent mouillant, on choisit un compose ou un melange de compo- 
5 ses disponibles dans le commerce et connus comme possedant cette propriete, 
tels que par exemple, les polymeres fluoroalkyles. 

Cette preparation peut comprendre une etape (ctr) . de desagglomeration, de 
la suspension formee a l' etape (q a ) , avant qu'elle soit soumise a l'etape (gbj. 

L'etape (q„) consiste generalement en la rupture des agglomerats par une 
10 action mecanique comme le broyage, par exemple par attrition ou par des ultra- 
sons. 

Pour une bonne mise en ceuvre du procede objet de la presente invention, 
on prefere que la poudre de materiau (A), dont on prepare la suspension a I'etape 
q a , consiste en des particules de forme equiaxe avec une distribution en taille ser- 
15 ree, centree autour d'une valeur moyenne comprise entre 0,1 et 10 //m de pre- 
ference entre 0,2 //m et 1 pra. 

Cette preparation peut aussi comprendre une etape fan) , de desaeration de 
la suspension issue de I' etape (Qb) . 

L'etape (a rt ) consiste generalement en I'elimination des bulles d'air presentes 
20 dans la suspension par exemple par application d'un vide, par rotation en jarre ou 
par tamisage. 

Selon un troisieme aspect particulier du procede objet de la presente inven- 
tion, celui-ci comprend une etape prealable (r) , de preparation d'une suspension 
d'un materiau (B) ou d'un precurseur dudit materiau (B), dans un solvant, avec 
25 eventuellement I'ajout de particules porogenes. 

Cette preparation comprend plus particulierement : 

- une etape (rA de preparation d'une suspension de particules solides dans 
un solvant, en presence d'un dispersant ; 

- une etaoe (r^ . d'addition dans la suspension preparee a l'etape (r H ) , d'un 
30 liant et d'un plastifiant et eventuellement d'un agent mouillant. 

Comme solvant, on choisit un liquide permettant la solubilisation des auxiliai- 
res organiques de mise en ceuvre, comme les agents dispersants, les liants ou les 
plastifiants. II s'agit generalement d'un solvant organique par exemple du methanol, 
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de I'ethanol, de I'isopropanol ou du butanol, de methyl ethyl cetone (MEK), d'un 
melange ethanol + MEK ou de trichlorethylene. 

Comme dispersant, on choisit un compose ou un melange de composes, 
chimiquement compatible avec les autres constituants de la suspension et du ma- 
5 teriau (B) ou de son precurseur. 

On choisit de preference un compose ou un melange de composes de la 
famille des esters phosphoriques, comme le BEYCOSTAT™ A259, des esters fluo- 
roalkyles ou des ethoxylates d'alkyles. 

Comme liant, on choisit un compose ou un melange de composes chimi- 
10 quement compatible avec les autres constituants de la suspension et du materiau 
(B). On choisit de preference, un compose ayant une faible temperature de transi- 
tion vitreuse T g ). On choisit plus particulierement un compose soluble dans le sol- 
vant choisi. Parmi les composes ou melanges de composes disponibles dans le 
commerce, il y a les polyacryliques, tels que les DEGALAN™ ou les polyvinyliques, 
15 tels que les polyvinylbutyrals. 

Comme plastifiant, on choisit un compose ou un melange de composes dis- 
ponibles dans le commerce et connus comme possedant cette propriete, tel que 
des phtalates, comme le phtalate de dibutyle ou le phtalate de butyle et de benzyle 
ou encore les polyethyleneglycols. On choisit plus particulierement un compose so- 
20 luble dans le solvant choisi. 

Comme agent mouillant, on choisit un compose ou un melange de compo- 
ses disponibles dans le commerce et connus comme possedant cette propriete, tel 
que les polymeres fluoroalkyles. 

Cette preparation peut comprendre une etape (r r ) de desagglomeration, de 
25 la suspension preparee a I'etape (rj, avant qu'elle soit soumise a I'etape (nO . 

Cette etape de desagglomeration consiste generalement en la rupture des 
agglomerats par une action mecanique comme le broyage, par exemple par attri- 
tion ou par des ultrasons. 

Pour une bonne mise en ceuvre du procede objet de la presente invention, 
30 on prefere que le materiau (B) ou son precurseur, dont on prepare la suspension a 
I'etape (nO , consiste en une poudre et plus particulierement en une poudre de par- 
ticules de forme equiaxe, avec une distribution en taille serree, centree autour 
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d'une valeur moyenne comprise entre 0,1 //m et 10 yc/m, de preference entre 0,2 //m 
et 1 yc/m. 

Cette preparation peut aussi comprendre une etape (r*) , de desaeration de 
la suspension issue de r etape (nO . 
5 Selon un quatrieme aspect particulier du procede objet de la presente inven- 

tion les materiaux (A) et (B) de compositions chimiques identiques ou differentes 
mis en oeuvre, sont des materiaux metalliques. Le procede ainsi mis en oeuvre 
permet alors d'obtenir plus particulierement des mousses metalliques de haute 
qualite. 

1 0 Les materiaux metalliques sont principalement les metaux nobles tels que le 

platine, le palladium, Tor ou le rhodium, les metaux de transition tels que par exem- 
ple le nickel, le chrome, le manganese, le tungstene, le vanadium, ou le niobium. II 
peut aussi s'agir d'alliages de metaux. 

Selon un cinquieme aspect particulier du procede objet de la presente inven- 

15 tion, au moins un des materiaux (A) et (B) de compositions chimiques identiques 
ou differentes, est choisi parmi les oxydes ceramiques dopes qui, a la temperature 
d'utilisation, sont sous forme d'un reseau cristallin presentant des lacunes en ions 
oxydes et plus particulierement sous forme de phase cubique, de phase fluorite, de 
phase perovskite, de type Aurivillius, de phase Brown - Millerite ou de phase pyro- 

20 chlore. Comme exemples d'oxydes ceramiques dopes, il y a : 
(a) - Les oxydes de formule (I) : 
(M a O b )l-x (RcO d ) x (I), 
dans laquelle M represente au moins un atome trivalent ou tetravalent principale- 
ment choisi parmi, le bismuth (Bi), le cerium (Ce), le zirconium (Zr), le thorium (Th), 

25 le gallium (Ga) ou Phafnium (Hf), a et b sont tels que la structure M a O b est electri- 
quement neutre, R represente au moins un atome divalent ou trivalent choisi prin- 
cipalement parmi le magnesium (Mg), le calcium (Ca) ou le baryum (Ba), le stron- 
tium (Sr), le gadolinium (Gd), le scandium (Sc), I'ytterbium (Yb), 1'yttrium (Y), le sa- 
marium (Sm) I'erbium (Er), I'indium (In), le niobium (Nb) ou le lanthane (La), c et d 

30 sont tels que la structure R c O d est electriquement neutre, x est generalement com- 
pris entre 0,05 et 0,30 et plus particulierement, entre 0, 075 et 0,15. 

Comme exemples d'oxyde de formule (I), il y a les zircones, les gallates ou 
les oxydes de cerium stabilises comme : 
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- La zircone stabilisee de formule (la) : 

(Zr0 2 ) 1 - x (Y 2 0 3 )x I (la), 
dans laquelle x est compris entre 0,05 et 0,15. 

(b) - Les materiaux perovskites, de formule (II) : 

5 [Mai* Ma'J [Mb^y Mb' y ] 0 3 - w 00 

dans laquelle, Ma et Ma', identiques ou differents, sont choisis dans les families 
des alcalino terreux, des lanthanides et des actinides et plus particulierement parmi 
La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm. Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y, ou les Mg, Ca, Sr 
ou Ba, Mb et Mb', identiques ou differents, represented un ou plusieurs atomes 

10 choisis parmi les metaux de transition, et plus particulierement parmi Sc, Ti, V, Cr, 
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn ou Ga, x et y, identiques ou differents, sont superieurs ou 
egaux a 0 et inferieurs ou egaux a 1 et et w est tel que la structure en cause est 
electriquement neutre. 

Comme exemples d'oxyde de formule (II), il y a I'oxyde de lanthane et de 

15 nickel (LaNi0 3 ), les manganites - lanthane - calcium (Ca u La v MnO w ), les manganites 
- lanthane - strontium (La u Sr v MnO w ), les cobaltites - lanthane - strontium (La u Sr- 
v CoO w ), les cobaltites - lanthane - calcium (Ca u La v CoO w ), les cobaltites - gadoli- 
nium - strontium (Gd u Sr y CoO w ), les chromites - lanthane - strontium (La u Sr v CrO w ), 
les ferrites - lanthane - strontium (La u Sr v FeO w ), les ferrites dopes - lanthane - 

20 strontium - metal de transition (La u Sr v Fe c Mb'dO w ), telles que les ferrocobaltites - 
lanthane - strontium (La u Sr v CodFe c O w ), composes pour lesquels les sommes u + v 
et c + d sont egales a 1 et w est tel que la structure en cause est electriquement 
neutre. II y a plus particulierement un compose de formule (lla) : 
Lao,6Sro,4Coo,8Feo,20 w (Ha), 

25 dans laquelle w est tel que la structure de formule (lla), est electriquement 

neutre. 

(c) - Les materiaux de la famille des Brown - Millerites de formule (III) : 

[Mc 2 - X Mc'x] [Md 2 . y Md'y] 0 6 - w (HI) 
dans laquelle, Mc represente un metal ou un melange de metaux de la famille des 
30 composes alcalino -terreux, Mg, Ca, Sr ou Ba, Mc', represente un metal ou un me- 
lange de metaux de la famille des lanthanides et des actinides et plus particuliere- 
ment parmi La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu ou Y ; Md 
represente un metal ou un melange de metaux de la famille des metaux de transi- 
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tion 3d et les metaux du groupes 13, et Md' represents un metal ou un melange de 
metaux de la famille des metaux de transition 3d, des metaux du groupes 13, les 
metaux de la famille des lanthanides ou des actinides, x et y sont superieurs ou 
egaux a 0 et inferieurs ou egaux a 2 et w est tel que la structure en cause est elec- 
5 triquement neutre. Parmi les metaux du groupe 13, on prefere pour Md , et Md', 
I'aluminium (Al), le gallium (Ga) ou I'indium (In). 

Parmi les metaux de transition, on prefere pour Md et Md', le cobalt (Co) le 
titane (Ti), le vanadium (V) le chrome (Cr) le manganese (Mn), le zinc (Zn), le nic- 
kel (Ni) ou le fer (Fe). 

10 Comme composes de formule (III), il y a plus particulierement les composes 

de formule (Ilia) : 

[Mc 2 -x La x ] [Md 2 . y Fe y ] 0 6 - w (H'a), 
les composes de formule (lllb) : 

[Sr 2 - X LaJ [Ga 2 . y Md' y ] 0 6 - w (Nib) 
15 et plus particulierement les composes de formules (I He) : 
[Sr 2 . x Lax] [Ga 2 . y Fe y ] 0 6 - w (MIc), 
comme par exemple, 

Sr-1,4 La 0 , 6 Ga Fe 0 5>3 , Sri, 6 La 0 , 4 Ga 1i2 Fe 0 , 8 0 5 ,3, Sr 1>6 La 0 , 4 Ga Fe 0 5> 2, 

Sri,6 Lao,4 Ga 0 ,8 Fei, 2 0 5 , 2 , Sri, 6 Lao,4 Gao,6 Fei,4 05,2, Sri,6 Lao,4 Gao,4 Fei.s Os.2, 

20 Sr 1i6 La 0 , 4 Ga 0 , 2 Fe 1i8 0 5 , 2 , Sr 1>6 La 0 ,4 Fe 2 0 5 , 2 , Sr 1j7 La 0 ,3 Ga Fe 0 5 ,15, 

Sri, 7 La 0 , 3 Ga 0 ,s Fei, 2 0 5> 15, Sri, 7 La 0 ,3 Ga 0 ,6 Fei, 4 65,15, Sri, 7 La 0 , 3 Ga 0 ,4 Fe 1i6 0 5 ,15, 
Sri, 7 La 0|3 Ga 0(2 Fei, 8 0 5 ,15, Sr 1i8 La 0 , 2 Ga Fe 0 5 ,i, Sr 1i8 La 0 , 2 Ga 0 ,4 Fei, e O s ,i et 
Sr 1i8 La 0>2 Ga 0 ,2 Fe-i >8 Os.-i. 

(d) - Les composes de la famille de BIMEVOX, de formule (IV) : 

25 (Bi 2 . x M x 0 2 ) (Vi-yM'A) (IV) 

dans laquelle M represente un ou plusieurs metaux de substitution du bismuth, 
choisi(s) parmi ceux ayant un nombre d'oxydation inferieur ou egal a 3, M' repre- 
sente un ou plusieurs elements de substitution du vanadium choisi(s) parmi ceux 
ayant un nombre d'oxydation inferieur, egal ou superieur a 5, les valeurs limites de 

30 x, y et done z etant dependants de la nature des elements de substitution M et M'. 
Comme exemples d'oxyde de formule (IV), il y a : 
- Les composes de formule (IVa) : 

(Bi 2 Q 2 ) (V^yM'yOz) (IVa) 
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correspondant a la formule (IV) dans laquelle x est egal a 0 et y est different 
de 0 et M' est avantageusement selectionne parmi les metaux alcalins, alcalino- 
terreux, les metaux de transition, ou encore les elements des groupes III a V de la 
classification periodique, ou parmi les terres rares. 
5 Quand M' represents un metal de transition il s'agit plus particulierement du 

zinc (Zn), du cuivre (Cu), du nickel (Ni), du cobalt (Co), du fer (Fe), du manganese 
(Mn) ou du cadmium (Cd). 

Quand M' est un metal alcalino-terreux, il s'agit notamment du calcium (Ca), 
du strontium (Sr) ou du baryum (Ba). 
10 Cependant M' peut aussi representor un metal ayant un degre d'oxydation 

egal a 3, tel que I'antimoine (Sb), I'indium (In) ou I'aluminium (Al), un metal ayant 
un degre d'oxydation egal a 4. tel que le titane (Ti), I'etain (Sn) ou le ruthenium (Ru) 
ou un element de substitution de degre d'oxydation egal a 5 tel que le niobium 
(Nb), le tantale (Ta) ou le phosphore (P). 
15 M' peut aussi representor un metal alcalin comme le sodium (Na) ou peut 

representor le plomb (Pb) au degre d'oxydation 2. 

Comme exemples de composes de formule (IVa) il y a plus particulierement 
Bi 2 Vo, 9 Co 0 ,i0 5 ,35 (appele BICOVOX 10) ou Bi 2 Vo,9Cuo,i0 5 ,35 (appele BICUVOX 10) 

- Les composes de formule (IVb) : 

20 (Bi 2 . x M x 0 2 )(VO z ) (IVb) 

correspondant a la formule (IV) dans laquelle y est egal a 0 et et x est different de 
0, M est tel que defini ci-dessus et est plus particulierement choisi parmi les terres 
rares tel que le lanthane. 

On peut encore citer parmi les composes de formule (IV), ceux dans les- 

25 quels I'atome d'oxygene est partiellement substitue par du fluor ou bien ceux com- 
portant des substitutions mixtes du bismuth et du vanadium. Comme composition 
de ce type, il y a par exemple les composes de formule (IVc) : 

- (Bi 2 . x Pb x 0 2 ) (Vl-y Mo y O z ) 

De maniere generate, lorsque le materiau ceramique utilise est une poudre 
30 de compose de la famille des perovskites, Brown - millerite, pyrochlore ou 
BIMEVOX, la granulomere moyenne est comprise entre 0,2 et 50 microns. 

Selon un mode particulier de la presente invention, les deux materiaux sont 
choisis parmi les oxydes de ceramiques dopes tels que definis precedemment et 
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tout particulierement parmi les composes de formule (I), (II), (III), (la), (Ma), (ilia), 
(Illb) ou (illc) telles que definies precedemment. 

Selon un autre mode particulier de la presente invention, les materiaux A et 
B, sont de compositions chimiques differentes. Dans ce cas, a la temperature d'uti- 
5 lisation, ils se presentent sous la forme de reseaux cristallins soit identiques, soit 
diffe rents. 

Selon un autre mode particulier de la presente invention, les materiaux (A) 
et (B) ont la meme composition chimique, La composition solide resultant du pro- 
cede decrit dans la presente demande de brevet se distingue de celles de I'etat de 
10 la technique par sa microstructure differente, caracteristique du procede utilise. 

L'invention a aussi pour objet le procede et sa variante tels que definis pre- 
cedemment, caracterise en ce que le materiau (B) est choisi parmi les carbures ou 
les nitrures comme le carbure de silicium, SiC ou le nitrure de silicium Si 3 N 4 , les 
SiAION, I'alumine Al 2 0 3 les silicates d'aluminium et leurs derives comme la mullite 
15 (2Si0 2 .3AI 2 0 3 ) ou la cordierite (Mg 2 AI 4 Si 5 0 18 ), la magnesie (MgO), les phosphates 
de calcium et ses derives comme I'hydroxy apatite [Ca 4 (CaF) (P0 4 ) 3 ], I© phosphate 
tricalcique [Ca 3 (P0 4 ) 2 ], les oxydes ceramiques non dopes tels que la zircone 
(Zr0 2 ) ou la cerine (Ce0 2 ). 

Le procede tel que decrit ci-dessus, est par exemple mis en oeuvre pour 
20 preparer une membrane constitute d'un materiau poreux (B) supportant un mate- 
riau ceramique conducteur mixte dense (A) de composition chimique differente. 

Selon un autre aspect de la presente invention, ceile-ci a pour objet un ma- 
teriau ceramique et/ou metallique obtenu par le procede tel que defini precedem- 
ment ainsi qu'un electrolyte solide ou un conducteur mixte ionique - electronique 
25 obtenu par la variante dudit procede telle que definie precedemment. 

L'invention a aussi pour objet une cellule electrochimique comprenant I'elec- 
trolyte solide, tel que defini ci-dessus ainsi qu'une membrane ceramique conduc- 
trice mixte ionique - electronique, comprenant un conducteur mixte ionique - elec- 
tronique tel que defini ci-dessus. 
30 L'invention a aussi pour objet, une membrane ceramique conductrice mixte 

ionique - electronique comprenant un materiau (A), choisi parmi : 
(i) - Les oxydes de formule (I) : 

(MaO^-x (R c O d )x (I), 
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dans laquelle M represente au moins un atome trivalent ou tetravalent principale- 
ment choisi parmi, le bismuth (Bi), le cerium (Ce), ie zirconium (Zr), le thorium (Th), 
le gallium (Ga) ou I'hafnium (Hf), a et b sont tels que la structure M a O b est electri- 
quement neutre, R represente au moins un atome divalent ou trivalent choisi prin- 
5 cipalement parmi le magnesium (Mg), le calcium (Ca) ou le baryum (Ba), le stron- 
tium (Sr), le gadolinium (Gd), le scandium (Sc), I'ytterbium (Yb), Pyttrium (Y), le sa- 
marium (Sm) I'erbium (Er), I'indium (In), le niobium (Nb) ou le lanthane (La), c et d 
sont tels que la structure R c O d est electriquement neutre, x est generalement com- 
pris entre 0,05 et 0,30 et plus particulierement, entre 0,075 et 0,15 et plus particu- 
10 lierement les zircones stabilisees de formule (la) : 
(Zr0 2 )i- x (Y 2 0 3 )x, (la), 
dans laquelle x est compris entre 0,05 et 0,15; 

(ii) - Les materiaux perovskites, de formule (II) : 

[Mai- X Ma'J [Mb w Mb' y ] 0 3 - w (II) 
15 dans laquelle, Ma et Ma', identiques ou differents, sont choisis dans les families 
des alcalino-terreux, des lanthanides et des actinides et plus particulierement parmi 
La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y, ou les Mg, Ca, Sr 
ou Ba, Mb et Mb', identiques ou differents, represented un ou plusieurs atomes 
choisis parmi les metaux de transition, et plus particulierement parmi Sc, Ti, V, Cr, 
20 Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn ou Ga, x et y, identiques ou differents, sont superieurs ou 
egaux a 0 et inferieurs ou egaux a 1 et w est tel que la structure en cause est elec- 
triquement neutre et plus particulierement les composes de formule (Ma) : 

Lao,6Sro,4Coo,8Fe 0 ,20w (Ha), 
dans laquelle w est tel que la structure de formule (lla), est electriquement neutre, 
25 ou : 

(iii) - Les materiaux de la famille des Brown - Millerites de formule (III) : 
[Mc 2 -x Mc'x] [Md 2 . y Md'y] 0 6 -w (1 1 1) 

dans laquelle, Mc represente un metal ou un melange de metaux de la famille des 
composes alcalino -terreux, Mg, Ca, Sr ou Ba, Mc', represente un metal ou un me- 
30 lange de metaux de la famille des lanthanides et des actinides et plus particuliere- 
ment parmi La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu ou Y ; Md 
represente un metal ou un melange de metaux, de la famille des metaux de transi- 
tion 3d ou des metaux du groupe 13 et Md' represente un metal ou un melange de 
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metaux, de la famille des metaux de transition 3d, des metaux du groupes 13, des 
lanthanides ou des actinides, x et y, identiques ou differents, sont superieurs ou 
egaux a 0 et inferieurs ou egaux a 2 et w est tel que la structure en cause est elec- 
triquement neutre et plus particulierement les materiaux de formule (Ilia) : 
5 [Mc 2 - X LaJ [Md 2 - y Fe y ] O e -w (Ilia), 

ou de forfriule (lllb) : 

[Sr 2 . x La x ] [Ga 2 . y Md' y ] 0 6 - w (lllb). 
ou de formule (111 c) : 

[Sr 2 - X LaJ [Ga 2 - y Fe y ] 0 6 - w (Hlc), 
10 et constituant une phase dense, supportee par un materiau (B) choisi parmi les 
carbures ou les nitrures comme le carbure de silicium SiC ou le nitrure de silicium 
Si 3 N 4 , les SiAION, I'alumine Al 2 0 3 , les silicates d'aluminium et leurs derives comme 
la mullite (2Si0 2 .3AI 2 0 3 ) ou la cordierite (Mg 2 AI 4 Si 5 Oi 8 ), la magnesie (MgO), les 
phosphates de calcium et leurs derives comme ('hydroxy apatite [Ca 4 (CaF) 
15 (P0 4 ) 3 ], le phosphate tricalcique [Ca 3 (P0 4 ) 2 ], les oxydes ceramiques non dopes 
tels que la zircone (Zr0 2 ) ou la cerine (Ce0 2 ), et constituant un support poreux. 

Cette membrane est de preference preparee par e procede tel que defini 
precedemment. 

La membrane telle que definie ci-dessus peut comprendre en outre un cata- 
20 lyseur de reformage, applique sur la face externe de la phase dense de materiau 
(A). 

Selon un autre aspect de la presente invention, celle-ci a pour objet, I'utilisa- 
tion de I'electrolyte solide obtenu par la variante du procede telle que definie pre- 
cedemment, pour extraire I'oxygene d'un melange gazeux en contenant outpour 

25 analyser la presence d'oxygene dans une atmosphere gazeuse. On peut citer en 
particulier Putilisation de I'electrolyte solide obtenu par la variante du procede telle 
que definie precedemment, soit pour produire de I'oxygene ultra - pur sous pres- 
sion ou non, soit, pour, dans les applications necessitant des atmospheres sans 
oxygene ou a faible teneur en oxygene ? telle que Industrie des composants elec- 

30 troniques ou Tindustrie alimentaire, eliminer ou reduire la teneur en oxygene de Ia- 
dite atmosphere, ladite atmosphere gazeuse se trouvant au dessus d'un solide ou 
d'un liquide. 
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C'est pourquoi I'invention a aussi pour objet un procede de preparation 
d'oxygene ultra - pur consistant en la separation de I'oxygene de Pair par conduc- 
tion ionique a travers une cellule electrochimique telle que definie precedemment 
et un procede de reduction voire d'elimination de I'oxygene d'une atmosphere ga- 
zeuse dans laquelle sont effectuees des applications necessitant des atmospheres 
sans ou a faible teneur en oxygene, consistant en la separation de I'oxygene de la- 
dite atmosphere, par conduction ionique a travers une cellule electrochimique telle 
que definie precedemment. 

On peut aussi utiliser une membrane ceramique conductrice ionique telle 
que definie ci-dessus, pour produire de I'oxygene qui est directement mis en oeuvre 
dans une reaction chimique, notamment avec Phydrogene pour produire de Pener- 
gie electrique, par exemple dans une pile a combustible solide de type SOFC. 

C ! est pourquoi I'invention a aussi pour objet un procede de production 
d'energie thermique et electrique au sein d'une pile a combustible solide, par reac- 
tion de I'oxygene et de Phydrogene, caracterise en ce que ledit oxygene est obtenu 
en le separant de Pair, par conduction ionique a travers une membrane ceramique 
et plus particulierement a travers une membrane ceramique supportee, soit sur 
Panode (cote fuel) soit sur la cathode (cote air), telle que definie precedemment. 

Selon un autre aspect de la presente invention, celle-ci a pour objet Putilisa- 
tion d'une membrane ceramique conductrice mixte supportee sur un support po~ 
reux de composition chimique identique ou differente de la membrane dense en 
qualite de reacteur membranaire catalytique dans un procede de production de gaz 
de synthese par reaction catalytique du gaz naturel, eventuellement de vapeur 
d'eau et d'oxygene, caracterise en ce que ledit oxygene est obtenu en le separant 
de Pair, par conduction mixte ionique - electronique a travers la membrane cerami- 
que dense telle que definie precedemment. 

Un autre aspect de I'invention a pour objet ['utilisation de Pobjet decrit prece- 
demment dans un procede de production d'oxygene ultra - pur, caracterise en ce 
que ledit oxygene est separe de Pair, par conduction mixte ionique - electronique, a 
travers une membrane ceramique supportee telle que definie precedemment. 

Un autre aspect de Tinvention a pour objet Putilisation de une membrane ce- 
ramique supportee telle que definie precedemment. dans un procede industriel de 
synthese d'un compose organique a partir de molecules hydrocarbonees compre- 



WO 03/004439 



PCT/FR02/01659 



23 

nant au moins une etape d'oxydation catalytique ou non mettant en ceuvre de 
I'oxygene gazeux, caracterise en ce que ledit oxygene est obtenu en le separant de 
I'air, par conduction mixte ionique - electronique, a travers une membrane cerami- 
que, telle que definie precedemment. 
5 Dans tous les cas de figure de reacteur catalytique membranaire, un cataly- 

seur correspondant a la reaction catalytique escomptee, par exemple une reaction 
de reformage, ou une reaction d'oxydation menagee, est soit disperse en surface 
de la membrane mince dense supportee, soit depose sous forme de poudre soit 
extrude en contact direct avecje systeme membranaire. 

10 Uinvention a enfin pour objet Putilisation d'une composition obtenue par le 

precede tel que defini precedemment, pour preparer des membranes de filtration 
des gaz ou des liquides, des jonctions ceramiques / metal, des biomateriaux ou 
des capteurs. Dans cette composition constitute de trois phases, le materiau (A), 
le materiau (B) et une porosite, la concentration de chacune des phases varient de 

15 fa9on continue d'une face a I'autre de I'objet suivant un gradient continu et controle. 

Comme materiau membranaire ceramique "dense" A et materiau "support 
poreux" B utilises dans ces applications il y a par exemple pour le materiau (B) soit 
les carbures ou les nitrures comme le carbure de silicium, SiC ou le nitrure de sili- 
cium Si 3 N 4 , soit Talumine Al 2 0 3 les silicates d'aluminium et leurs derives comme la 

20 mullite (2Si0 2 .3AI 2 0 3 ), SiAION ou la cordierite (Mg2AI 4 Si 5 Oi 8 ), la magnesie (MgO), 
soit les phosphates de calcium et ses derives comme I'hydroxy apatite [Ca 4 (CaF) 
(P0 4 ) 3 ], le phosphate tricalcique [Ca 3 (P0 4 ) 2 ], soit les oxydes ceramiques non do- 
pes tels que la zircone (Zr0 2 ) ou la cerine (Ce0 2 ), soit un melange d'un ou plu- 
sieurs de ces composes. Le materiau membranaire ceramique "dense" A, dans les 

25 applications decrites precedemment, est soit un conducteur purement ionique, soit 
un conducteur mixte electronique-ionique de phase cubique, de phase fluorite, de 
phase perovskite, de phase Brown-Millerite, de famille dite d'Aurivillius ou de phase 
pyrochlore. Les figures jointes a cet expose illustrent Tinvention sans toutefois la 
limiter, 

30 La Figure 1 regroupe les differentes etapes du procede d'elaboration d'une 

membrane ceramique constitute principalement d l un materiau (A) de faible epais- 
seur presentant un gradient de concentration superficielle d'un materiau (B). 
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La Figure 2 illustre le procede de preparation d'une membrane ceramique 
constituee principalement d'un materiau (A) de faible epaisseur presentant un gra- 
dient de concentration superficielle d'un materiau (B). Les etapes sont les 
suivantes : 

5 1) Realisation d'un substrat porogene poreux par coulage en bande, sur un 

film plastique souple (Mylar™ par exemple), d'une suspension de particules de po- 
rogenes (solvant + porogenes + organiques), 

2) Evaporation du solvant, 

3) Infiltration du substrat porogene poreux par une suspension ceramique de 
10 viscosite et de comportement rheologique controles. La viscosite et le 

comportement rheologique vont fixer I'infiltration de la suspension dans le substrat 
porogene poreux et done le gradient de porosite, 

4) Evaporation du solvant, 

5) Decoupe de la bande, 

15 6) Deliantage-frittage ou deliantage-prefrittage, 

7) Remplissage total ou partiel de la porosite creee en surface du materiau 
(A) par un materiau (B) ou un precurseur du materiau (B), 

8) deliantage et frittage ou deliantage et cofrittage de I'ensemble A+B. 

La Figure 3 est une photo obtenue par microscopie electronique a ba- 
20 layage, de la surface d'un substrat porogene poreux consistant en un empilement 
de particules micronisees de cire de polypropylene de 25//m fabriquees par Micro- 
powder Inc.). 

La Figure 4 recense differentes photos obtenues par microscopie electroni- 
que a balayage de sections fracturees et polies de materiau (A) fritte, obtenu par 

25 infiltration d'un substrat porogene poreux par une suspension de BICOVOX.10 
(materiau (A)). La suspension de BICOVOX.10 est constituee d'environ de 30 a 50 
g de poudre de BICOVOX 10 (taille de grains < 1//m), de 0,2 g a 2 g de dispersant 
BEYCOSTAT™ A259 commercialise en France par CECA - ATOCHEM, de 0,5 g a 
5 g de liant DEGALAN™ LP 51/07, commercialise en France par DEGUSSA - 

30 HUELS et de 0,5 g a 5 g de phtalate de dibutyle, dans un melange methyl ethyl ce- 
tone/ethanol de fa?on que le rapport volumique, matiere seche sur solvant, soit 
compris entre 25% et 35%. Le substrat consiste en un empilement de particules 
micronisees de cire de polypropylene de 25//m (Micropowder Inc.) avec une pro- 
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portion variable d'organiques assurant la cohesion des particules. Cet exemple il- 
lustre I'effet de la composition du substrat porogene poreux sur ['infiltration par une 
suspension ceramique de coulage en bande. La porosite totale de la zone poreuse 
est estimee a 60% environ par analyse d'image. 
5 La Figure 5 est une photo obtenue par microscopie electronique a ba- 

layage, d'une section polie de ('interface entre deux materiaux ceramiques A et B, 
du BICUVOX.10 (A) et un materiau de structure perovskite (B) respectivement. 
Cette interface presente une structure du type A / A + B / B obtenue par infiltration 
de la porosite d'une membrane ceramique du materiau (A) par une suspension du 

10 materiau (B) ; I'ensemble est alors cofritte. La membrane ceramique du materiau 
(A) est elaboree, au prealable, par infiltration d'un substrat porogene poreux consti- 
tue de particules porogenes d'un diametre de 10 a 15//m, deliantage et frittage. Le 
materiau (A) est dense, Le materiau (B) presente une porosite finale celui-ci etant 
fritte a la temperature de frittage du materiau (A) (700 a 800 °C) temperature en 

15 dessous de la temperature de frittage du materiau (B). On peut considerer avoir 
depose une couche d'electrode poreuse B sur un support dense A. 

La Figure 6 illustre la fabrication d'elements multicouches poreux / dense / 
poreux par thermocompression en cru d'un empilement de 2 bandes tete-beche 
d'un materiau (A) qui sont realisees par le procede d'infiltration d'un substrat poro- 

20 gene poreux par une suspension du materiau ceramique A. On depose ensuite un 
materiau (B) dans la porosite de I'objet ceramique. 
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Revendications 

1. Procede de preparation d'une composition solide de faible epaisseur, 
constitute essentiellement d'un materiau ceramique et/ou metallique (A) presen- 

5 tant, au sein de ladite composition, un gradient de concentration superficielle, d'un 
materiau ceramique et/ou metallique (B) de composition chimique identique ou dif- 
ferent© de celle du materiau (A), caracterise en ce qu'il comprend les etapes sue- 
cessives suivantes : 

- une etape (1) . d'infiltration d'un substrat porogene poreux d'epaisseur 
10 controiee, par une suspension du materiau (A) dans un solvant, 

- une etabe (2) , d'evaporation du solvant, pour former une structure compo- 
site porogene / materiau (A) 7 

- une etape (3) , de deliantage, 

- une etape (4), de pref rittage ou de frittage, 

15 - une etape (5), de remplissage total ou partiel de la porosite creee en sur- 

face du materiau (A) par le materiau (B) ou un precurseur dudit materiau (B), le cas 
echeant et, si desire 

- une etape (5') de traitement thermique et, 
dans tous les cas, 

20 - une etape (6) de frittage ou de cofrittage de ('ensemble obtenu a Tune des 

etapes (5) ou (5'). 

2. Procede tel que defini a la revendication 1 , dans lequel les etapes (3) et 
(4) sont realisees en une seule etape (3 1 ) . 

3. Procede tel que defini a Tune quelconque des revendications 1 ou 2, dans 
25 lequel, la structure composite (S) issue de I'etape (2V subit une etape (2') , de de- 
coupe en elements de structure (s). 

4. Procede tel que defini a la revendication 3, dans lequel les elements (s) 
obtenus sont de forme, et de dimensions identiques. 

5. Variante du procede tel que defini a Tune quelconque des revendications 
30 3 ou 4, dans laquelle deux elements (s-i) et (s 2 ) obtenus a I'etape f2') , sont empiles 

tete-beche, leur face dense etant adjacentes, pour former un ensemble (H), qui est 
ensuite thermocomprime et est soumis aux etapes (3) et (4) ou a I'etape (3') , puis 
aux etapes (5) et (6) . 
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6. Procede et sa variante tels que definis a Tune quelconque des revendica- 
tions 1 a 5, comprenant une etape prealable (p) . de preparation du substrat poro- 
gene poreux. 

7. Procede et sa variante tels que definis a la revendication 6, dans lesquels 
la preparation du substrat porogene poreux comprend : 

- une etape (p a ) , de preparation d'une suspension d'un ou plusieurs poroge- 
nes solides dans un solvant, en presence si necessaire, de liants, de plastifiants 
et/ou de dispersants et avec ajout si desire, a ladite suspension, d'une faible pro- 
portion de particules ceramiques et / ou metalliques ou de precurseurs d'un mate- 
riau ceramique et / ou metallique, 

- une etape (ph) , de coulage de ladite suspension formee a I'etape (p*) sur 
une surface plane, et 

- une etape (Dr) , d'evaporation dudit solvant. 

8. Procede et sa variante tels que definis a la revendication 7, dans les- 
quels, I'etape (ph) est precedee d'une etape (pd) , de desagglomeration des particu- 
les porogenes dans ladite suspension formee a I'etape (p,,) , ladite etape (pA etant 
eventuellement suivie d'une etape fp g ) , de desaeration de ladite suspension. 

9. Procede et sa variante tels que definis a Tune quelconque des revendica- 
tions 1 a 8, comprenant une etape prealable fa) , de preparation d'une suspension 
d'un materiau (A) dans un solvant, avec eventuellement I'ajout de particules poro- 
genes. 

10. Procede et sa variante tels que definis a la revendication 9, dans les- 
quels la preparation de la suspension comprend : 

- une etape (q a ) . de preparation d'une suspension de particules de materiau 
(A) et eventuellement de particules porogenes dans un solvant, en presence d'un 
dispersant ; 

- une etape (gO . d'addition dans la suspension preparee a I'etape (q*) , d'un 
liant et d'un plastifiant. 

11. Procede et sa variante tels que definis a la revendication 10, dans les- 
quels, I'etape (g^ est precedee d'une etape (g^ . de desagglomeration des particu- 
les porogenes dans ladite suspension formee a I'etape (a,) , et est eventuellement 
suivie d'une etape (a*) , de desaeration. 
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12. Procede et sa variante tels que definis a Tune quelconque des revendi- 
cations 1 a 11, comprenant une etape prealable frt , de preparation d'une suspen- 
sion d'un materiau (B) ou d'un precurseur dudit materiau (B), dans un solvant, avec 
eventuellement I'ajout de particules porogenes. 

13. Procede et sa variante tels que definis a la revendication 12, dans les- 
quels la preparation de la suspension comprend : 

- une etape (rA de preparation d'une suspension d'un materiau (B) ou d'un 
precurseur dudit materiau (B) et eventuellement de particules porogenes dans un 
solvant, en presence d'un dispersant ; 

- une etape (r h ) , d'addition dans la suspension preparee a I'etape (r^) . d'un 
liant et d'un plastifiant et eventuellement d'un agent mouillant. 

14. Procede et sa variante tels que definis a la revendication 13, dans les- 
quels I'etape (Vh) est precedee d'une etape (rA de desagglomeration des particules 
de la suspension preparee a I'etape (r a ) . et est eventuellement suivie d'une etape 
£rd), de desaeration. 

15. Procede et sa variante tels que definis a Tune quelconque des revendi- 
cations 1 a 14, dans lesquels, les materiaux (A) et (B) mis en oeuvre, sont des ma- 
teriaux metalliques. 

16. Procede et sa variante tels que definis a Tune quelconque des revendi- 
cations 1 a 14, dans lesquels au moins un des materiaux (A) ou (B) est choisi par- 
mi les oxydes ceramiques dopes qui, a la temperature d'utilisation, sont sous forme 
d'un reseau cristallin presentant des lacunes en ions oxydes et plus particuliere- 
ment sous forme de phase cubique, de phase fluorite, de phase perovskite, de 
type Aurivillius, de phase Brown - Millerite ou de phase pyrochlore. 

17. Procede et sa variante tels que definis a ia revendication 16, dans les- 
quels les oxydes ceramiques dopes sont choisis parmi les oxydes de formule (I) : 

(MaOb)l-x (RcO d ) x (I), 
dans laquelle M represente au moins un atome trivalent ou tetravalent princi- 
palement choisi parmi, le bismuth (Bi), le cerium (Ce), le zirconium (Zr), le thorium 
(Th), le gallium (Ga) ou Thafnium (Hf), a et b sont tels que la structure M a O b est 
electriquement neutre, R represente au moins un atome divalent ou trivalent choisi 
principalement parmi le magnesium (Mg), le calcium (Ga) ou le baryum (Ba), le 
strontium (Sr), le gadolinium (Gd), le scandium (Sc), ('ytterbium (Yb), Tyttrium (Y), le 
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samarium (Sm) Terbium (Er), Pindium (In), le niobium (Nb) ou le lanthane (La), c et 
d sont tels que la structure R c Od est electriquement neutre, x est generalement 
compris entre 0,05 et 0,30 et plus particulierement, entre 0,075 et 0,15. 

18. Procede et sa variante tels que definis a la revendication 17, dans les- 
quels les oxydes ceramiques dopes sont des zircones stabilisees de formule (la) : 

(ZrOsOi* (Y 2 0 3 ) x , (la), 
dans laquelle x est compris entre 0,05 et 0,15. 

19. Procede et sa variante tels que definis a la revendication 16, dans les- 
quels les oxydes ceramiques dopes sont choisis parmi les materiaux perovskites, 
de formule (II) : 

[Mai- X May [Mb^y Mb' y ] 0 3 - w (II) 
dans laquelle, Ma et Ma*, identiques ou differents, sont choisis dans les families 
des alcalino-terreux, des lanthanides et des actinides et plus particulierement parmi 
La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y, ou les Mg, Ca, Sr 
ou Ba, Mb et Mb', identiques ou differents, represented un ou plusieurs atomes 
choisis parmi les metaux de transition, et plus particulierement parmi Sc, Ti, V, Cr, 
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn ou Ga, x et y, identiques ou differents, sont superieurs ou 
egaux a 0 et inferieurs ou egaux a 1 et w est tel que la structure en cause est elec- 
triquement neutre. 

20. Procede et sa variante tels que definis a la revendication 19, dans les- 
quels les oxydes ceramiques dopes sont choisis parmi I'oxyde de lanthane et de 
nickel (LaNi0 3 ), les manganites - lanthane - calcium (Ca u La v MnO w ), les manganites 
- lanthane - strontium (La u Sr v MnO w ), les cobaltites - lanthane - strontium (La u Sr- 
vCoOw), les cobaltites - lanthane - calcium (Ca u La v CoO w ), les cobaltites - gadoli- 
nium - strontium (Gd u Sr y CoO w ), les chromites - lanthane - strontium (La u Sr v CrO w ), 
les ferrites - lanthane - strontium (La u Sr v FeO w ), les ferrites dopes - lanthane - 
strontium - metal de transition (La u Sr v Fe c Mb'dO w ), telles que les ferrocobaltites - 
lanthane - strontium (La u Sr v CociFecOw), composes pour lesquels les sommes u + v 
et c + d sont egales a 1 et w est tel que la structure en cause est electriquement 
neutre. 

21. Procede et sa variante tels que definis a la revendication 20, dans les- 
quels les oxydes ceramiques dopes sont choisis parmi les composes de formule 
(I la) : 



WO 03/004439 



PCT/FR02/01659 



30 

La 0 , 6 S r 0 ,4Coo,8Feo,20 w (I I a) , 

dans laquelle w est tel que la structure de formule (Ha), est electriquement 
neutre. 

22. Procede et sa variante tels que definis a la revendication 16, dans les- 
quels Ies oxydes ceramiques dopes sont choisis parmi les materiaux de la famille 
des Brown - Millerites de formule (III) : 

[Mc 2 -x Mc l x ] [Md 2 - y Md'y] 0 6 . w (III) 
dans laquelle, Mc represente un metal ou un melange de metaux de la famille des 
composes alcalino -terreux, Mg, Ca, Sr ou Ba, Mc', represente un metal ou un me- 
lange de metaux de la famille des lanthanides et des actinides et plus particuliere- 
ment parmi La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu ou Y ; Md 
represente un metal ou un melange de metaux, de la famille des metaux de transi- 
tion 3d ou des metaux du groupe 13 et Md' represente un metal ou un melange de 
metaux, de la famille des metaux de transition 3d, des metaux du groupes 13, des 
lanthanides ou des actinides, x et y, identiques ou differents, sont superieurs ou 
egaux a 0 et inferieurs ou egaux a 2 et w est tel que la structure en cause est elec- 
triquement neutre. 

23. Procede et sa variante tels que definis a la revendication 22, dans les- 
quels Md et Md 1 sont choisis parmi I'aluminium (Al), le gallium (Ga), I'indium (In), le 
cobalt (Co) le titane (Ti), le vanadium (V) le chrome (Cr) le manganese (Mn), le zinc 
(Zn), le nickel (Ni) ou le fer (Fe). 

24. Procede et sa variante tels que definis a Tune quelconque des revendi- 
cations 22 ou 23, dans lesquels les oxydes ceramiques dopes sont choisis parmi 
les materiaux de formule (Ilia) : 

[Mc 2 - X La x ] [Md 2 - y Fe y ] 0 6 - w (IHa), 
ou de formule (1Mb) : 

[Sr 2 - X La x ] [Ga 2 . y Md' y ] 0 6 - w (1Mb). 

25. Procede et sa variante tels que definis a la revendication 24, dans les- 
quels les oxydes ceramiques dopes sont choisis parmi les materiaux de formule 
(I lie) : 

[Sr 2 _ x La x ] [Ga 2 . y Fe y ] O e - w (lllc), 

26. Procede et sa variante tels que definis a la revendication 1 6, 
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dans lesquels les oxydes ceramiques dopes sont choisis parmi les oxydes de for- 
mule (IV) : 

(Bi 2 . x M x 0 2 ) (V^yMVOz) (IV) 
dans laquelle M represente un ou plusieurs metaux de substitution du bismuth, 
choisi(s) parmi ceux ayant un nombre d'oxydation inferieur ou egal a 3, M' repre- 
sente un ou plusieurs elements de substitution du vanadium choisi(s) parmi ceux 
ayant un nombre d'oxydation inferieur, egal ou superieur a 5, les valeurs limites de 
x, y et done z etant dependants de la nature des elements de substitution M et M\ 

27. Procede et sa variante, dans lesquels les deux materiaux (A) et (B) sont 
choisis parmi les oxydes de ceramiques dopes tels que definis a Tune quelconque 
des revendications 16 a 25 et tout particulierement parmi les composes de formule 
(I), (II), (III), (la), (lla), (Ilia), (lllb) ou (lllc). 

28. Procede et sa variante tels que definis a Tune quelconque des revendi- 
cations 1 a 26, dans lesquels le materiau (B) est choisi parmi les carbures ou les 
nitrures comme le carbure de silicium, SiC ou le nitrure de silicium Si 3 N 4 , les SiA- 
ION, Palurnine AI2O3 les silicates d'aluminium et leurs derives comme la mullite 
(2Si0 2 .3AI 2 0 3 ) ou la cordierite (Mg 2 Al4Si 5 Oi8), la magnesie (MgO), les phosphates 
de calcium et leurs derives comme ('hydroxy apatite [Ca 4 (CaF) (P0 4 ) 3 ], le phos- 
phate tricalcique [Ca 3 (P0 4 ) 2 L les oxydes ceramiques non dopes tels que la zircone 
(Zr0 2 ) ou la cerine (Ce0 2 ). 

29. Materiau ceramique et / ou metallique, caracterise en ce qu'il consiste en 
une composition solide de faible epaisseur, constituee essentiellement d'un mate- 
riau ceramique et/ou metallique (A) presentant, au sein de ladite composition, un 
gradient de concentration superficielle, d'un materiau ceramique et/ou metallique 
(B) de composition chimique identique ou differente de celle du materiau (A) obte- 
nue par le procede et sa variante, tels que definis a Tune quelconques des reven- 
dications 1 a 4 et 6 a 28. 

30. Electrolyte solide ou conducteur mixte ionique - electronique, caracterise 
en ce qu'il consiste en une composition solide de faible epaisseur, constituee es- 
sentiellement d'un materiau ceramique et/ou metallique (A) presentant, au sein de 
ladite composition, un gradient de concentration superficielle, d'un materiau cera- 
mique et/ou metallique (B) de composition chimique identique ou differente de celle 
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du materiau (A) obtenue par la variante de procede, telle que definie a Tune quel- 
conques des revendications 5 et 16 a 28. 

31 . Cellule electrochimique comprenant un electrolyte solide tel que defini a 
la revendication 30. 

32. Membrane ceramique conductrice mixte ionique - electronique, compre- 
nant un conducteur mixte ionique - electronique tel que defini a la revendication 
30. 

33. Membrane ceramique conductrice mixte ionique - electronique compre- 
nant un materiau (A), choisi parmi : 

(i) - Les oxydes de formule (I) : 

(MaOb)!* (RcO d ) x (I), 

dans laquelle M represente au moins un atome trivalent ou tetravalent princi- 
palement choisi parmi, le bismuth (Bi), le cerium (Ce), le zirconium (Zr) 3 le thorium 
(Th), fe gallium (Ga) ou Phafnium (Hf), a et b sont tels que la structure M a O b est 
electriquernent neutre, R represente au moins un atome divalent ou trivalent choisi 
principalement parmi le magnesium (Mg), le calcium (Ca) ou le baryum (Ba), le 
strontium (Sr), le gadolinium (Gd), le scandium (Sc), Pytterbium (Yb), Pyttrium (Y), le 
samarium (Sm) Terbium (Er), I'indium (In), le niobium (Nb) ou le lanthane (La), c et 
d sont tels que la structure R c Od est electriquernent neutre, x est generalement 
compris entre 0,05 et 0,30 et plus particulierement, entre 0,075 et 0,15 et plus par- 
ticulierement les zircones stabilisees de formule (la) : 

<ZrOa)i* (Y 2 0 3 ) x , (la), 
dans laquelle x est compris entre 0,05 et 0,15; 

(ii) - Les materiaux perovskites, de formule (II) : 

[Mai. x Ma'J [Mbi- y Mb' y ] 0 3 . w (II) 
dans laquelle, Ma et Ma 1 , identiques ou differents, sont choisis dans les families 
des alcalino-terreux, des lanthanides et des actinides et plus particulierement par- 
mi La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y, ou les Mg, Ca, 
Sr ou Ba, Mb et Mb', identiques ou differents, represented un ou plusieurs atomes 
choisis parmi les metaux de transition, et plus particulierement parmi Sc, Ti, V, Cr, 
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn ou Ga, x et y, identiques ou differents, sont superieurs ou 
egaux a 0 et inferieurs ou egaux a 1 et w est tel que la structure en cause est elec- 
triquernent neutre et plus particulierement les composes de formule (Ila) : 
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Lao^Sro^Coo.sFeo^Ow (Ha), 
dans laquelle w est tel que la structure de formule (I la), est electriquement neutre, 
ou : 

(iii) - Les materiaux de la famille des Brown - Millerites de formule (III) : 
5 [Mc 2 -x Mc' x ] [Md 2 . y Md' y ] 0 6 - w (HI) 

dans laquelle, Mc represente un metal ou un melange de metaux de la famille des 
composes alcalino -terreux, Mg, Ca, Sr ou Ba, Mc', represente un metal ou un me- 
lange de metaux de la famille des lanthanides et des actinides et plus particuliere- 
ment parmi La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu ou Y ; Md 

10 represente un metal ou un melange de metaux, de la famille des metaux de transi- 
tion 3d ou des metaux du groupe 13 et Md 1 represente un metal ou un melange de 
metaux, de la famille des metaux de transition 3d, des metaux du groupes 13, des 
lanthanides ou des actinides, x et y, identiques ou differents, sont superieurs ou 
egaux a 0 et inferieurs ou egaux a 2 et w est tel que la structure en cause est elec- 

15 triquement neutre et plus particulierement les materiaux de formule (Ilia) : 
[Mc 2 -x La x ] [Md 2 - y Fe y ] 0 6 ~ w (Hla), 
ou de formule (lllb) : 

[Sr 2 . x La x ] [Ga 2 - y Md' y ] 0 6 - w (1Mb), 
ou de formule (lllc) : 

20 [Sr 2 . x La x ] [Ga 2 - y Fe y ] 0 6 - w (Wc), 

et constituant une phase dense, a gradient de porosite superficielle controle, sup- 
ports par un materiau (B) choisi parmi les carbures ou les nitrures comme le car- 
bure de silicium SiC ou le nitrure de silicium Si 3 N 4 , les SiAION, I'alumine Al 2 0 3 , les 
silicates d'aluminium et leurs derives comme la mullite (2Si0 2 .3AI 2 0 3 ) ou la cordie- 

25 rite (Mg 2 AI 4 Si 5 0 18 ), la magnesie (MgO), les phosphates de calcium et leurs derives 
comme I'hydroxy apatite [Ca 4 (CaF) (P0 4 ) 3 ], le phosphate tricalcique [Ca 3 (P0 4 ) 2 ], 
les oxydes ceramiques non dopes tels que la zircone (Zr0 2 ) ou la cerine (Ce0 2 ), et 
constituant un support poreux. 

34. Membrane telle que definie a la revendication 33, comprenant en outre 

30 un catalyseur de reformage applique sur la face externe de la phase dense de ma- 
teriau (A). 
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35. Utilisation de I'electrolyte solide tel que defini a la revendication 30, pour 
extraire I'oxygene d'un melange gazeux en contenant ou pour analyser la presence 
d'oxygene dans une atmosphere gazeuse. 

36. Procede de preparation d'oxygene ultra - pur consistant en la separation 
5 de I'oxygene de I'air par conduction ionique a travers une cellule electrochimique 

telle que definie a la revendication 31 . 

37. Procede de reduction, voire d'elimination, de I'oxygene d'une atmos- 
phere gazeuse dans laquelle sont effectuees des applications necessitant des at- 
mospheres sans ou a faible teneur en oxygene, consistant en la separation de 

10 I'oxygene de ladite atmosphere, par conduction ionique a travers une cellule elec- 
trochimique telle que definie a la revendication 31 . 

38. Procede de production d'energie thermique et electrique au sein d'une 
pile a combustible solide, par reaction de I'oxygene et de I'hydrogene, caracterise 
en ce que ledit oxygene est obtenu en le separant de I'air, par conduction ionique a 

15 travers une membrane ceramique telle que definie a I'une des revendications 32 ou 
33. 

39. Utilisation d'une membrane telle que definie a la revendication 34, en 
qualite de reacteur membranaire catalytique dans un procede de production de gaz 
de synthese par reaction catalytique du gaz naturel, eventuellement de vapeur 

20 d'eau et d'oxygene, caracterise en ce que ledit oxygene est obtenu en le separant 
de I'air, par conduction mixte ionique - electronique a travers ladite membrane. 

40. Utilisation d'une membrane telle que definie a la revendication 34, dans 
un procede industriel de synthese d'un compose organique a partir de molecules 
hydrocarbonees comprenant au moins une etape d'oxydation catalytique ou non 

25 mettant en oeuvre de I'oxygene gazeux, caracterise en ce que ledit oxygene est ob- 
tenu en le separant de I'air, par conduction mixte ionique - electronique, a travers 
ladite membrane. 

41. Utilisation d'une composition obtenue par le procede ou sa variante, tels 
que definis a I'une des revendications 1 a 28, pour preparer des membranes de fil- 

30 tration des gaz ou des liquides, des jonctions ceramiques / metal, des biomateriaux 
ou des capteurs. 
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